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@) Les monomdres de nnvention r^ondent d la fonnule : 

dans laquelle R, = H ou — CH3; R2 ^ un radical cyclique ou 
aromatique de 5 S 10 C; R3 = un. radical divalent et R4 « H 
ou un enchaTnement aliphatique satur6 pouvant comporter 
jusqu'd 10 C 

Le proc6d6 d'obtention de oes monomeres consists d feire 
r6agir una diamine aromatique ou cycloaliphatique d deux 
noyaux aromatiques ou cycloafiphatiques articul6s et un ester 
insatur6 de glycidyle comme Tacrylate ou le m^thacrylate de 
glycidyfe, la stoechiom6trie de la r6action ddfinissant la fonc- 
tionnaGtS ddsir^e en motifs (m6th)acryliques. 

Application d la fabrication de polymdres convenant dans le 
domaine des mat6riaux composites, des adhdsifs. des vemis« 
des films et des ravdtements de surfaca 
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La presentG invention concorne dcs monomdr«3s 
acryliques ou methacryliques mult i-f onctionnels , le'ur 
precede d'obtenrion et leurs applications. 

Ainsi, 1-1 presente invention concerne do 
nouveaux produits acryliques ou me tha cryliques 
multif onctionnel:; repondant a la Formule : 

H^C = t-COOCH^-CH-CH^ - CH-CHgOOC- C = CM^ 



HgC = jr-COOCH^-^H-CTig 
OH 

dans laquelle : 



-4 



represente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle. 

represente un radical cyclique ou 
aromatique qui ren-Terme de pre-ference 5 a 10 atomes de 
carbone substitues ou non par des groupements 
aliphatiques " ou des heteroatomes » . en particulier le 
radical pourra etre de la forme : 
• ?5- 



-ay 



-oil represent© un atome d'hydrogene, d'halogene. un 

radical methyle. ethyle ou isopropyle. 

Rg represente un radical divalent qui peut 
etre ^oit un simple ^ome (tel I'oxygene), soi't un 
groupe d* atomes comportant des atomes de carbone. 

• d • hydrogene , d'oxygene et/ou de soufre, permettant de 
relier les cycles decrits pour R^ par des motifs 
alkylenes tels que methylene ou ethylene, ou des liaisons 
ethers ou sulfones, 

represente un atome d ' hydrogene . un 
enchainement . aliphatique sature pouvant comporter 
jusqu'a dix atomes de^carbone, par exemple un radical 
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( -CH^-CH-CH^ -OH) 
^ I 
Oil 

ou 

( ~ CH^ -CM CH^ -CH., ) . un jroupoment contenant un motif 
OH 

acryllque ou methacrylique C -CH^ -CH-CH^OOC-C = CH^ ) 



On connait deja dans Xe domaine des composes 

monomeres acryXiques ou methacryXxques muXtl f onctionneXs 

10 dcs composes repondant a Xa TormuXe : 

OH OH 

H^C = C-COO-CH^-HC-H^C^ CH^ -CH-CH^-OOC-C = CH^ 

Z 2 2 >^ 2 2 2 

^ N-A-N 

H^C = C-COO-CH^-CH-CH, R, 
2 J 2,2 4 

15 

On citera par exempXe des prodults 
trimethacryXiques repondant a cette -formuXe dans 
XaqueXXe '^t • ^ ^3 " "^"3 ^^^^ ^ 1^ - ^8^17 ®^ ^ = 

C^Hg, ou dans XaqueXXe '^1 ^2 ^ ^3 ~ ^* 
20 On cxtera egaXement differents prodults 

tetramethacryXiques de formuXe : 

(R, = -CH^-CH-CH^-OOG-C = CH^ et R^ = R^ = = -CH^) 

4. 2|2 \ 2 12j 3 

OH CH3 

dans XesqueXs A est soit une chaine aXkyX Xxneaxre ou 
25 ramxfxee : 

CH3 CH3 

^ =-^6"l2 - • -^2"4 " •^2"4 - C - CH^ - C - - 

CH3 CH3 

soxt un groupement contenant au maximum un cycXe 

30 benzenxque : XH-.- 

i C 2 



A ^-CH^ 



On citera aussi un produit pentame thacryXique 



35 ou A = -CjH^ - N - CgH^ 



avec R = - CH^ - CHOH - CHg - OOC - C = CH^ 

CH3 
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Or. 11 se trouve que les produits s Ion la 
presents invention possedent de fa^on imprevisible et ne 
decoulant pas des proprietes des produits connus 
rappeles ci-dessus, ni meme suggeree par elles . une 
combinaison de propVietes phy sico-chimiques . en 
particulier une grande aptitude a la reticulation 
conduisant a des polymeres tri-dimensionnels fortement 
reticules infusibles et insolubles et . de bonnes 
performances thermiques. 

II sensuit que les composes selon 1' invention 
peuvent etre avantageusement utilises. entre autres . 
dans certaines formulations destinees a 1 elaboration de 
vernis. d'adhesifa. de films, de materiaux composites et 
autres . 

Presente invention vise egalement des 
procedes de synthase de ces produits. 

Un premier precede est essentiellement 
caracterise par le fait quil consiste a f aire reagir 
une diamine aromatique ou cycloaliphatique a deux noyaux 
20 aromatiques ou cydoaliphatiques articules et un ester 
insature de glycidyle comme I'acrylate ou le 
methacrylate de glycidyle. la stoechiometrie de la 
reaction deflnissant la f onctionnalite desiree en motifs 
(meth) acryliques . 

°" citera comme diamines aromatiques 
avantageuses applicables selon 1' invention les 
4.4di-amino di-phenyl methane. 4.*' di-amino di-phSnyl 
ether. 4, 4" di-amino di-phenyl sulfone. 3. 3'. 5.5- 
t6tramethyl 4.4- di-amino di-phenyl methane, S.a.g's' 
tetra6thyl 4.4' di-amino di-phenyl methane . 3 . 3 ' . 5 ! 5 ' 
t6traisopropyl-4.4'-diaminodiphenylmethane ou cycle - 
aliphatiques comme la 4.4- di-amino di-cyclohexyl 
methane . 

Les esters insatures de glycidyle peuvent etre 
35 prepares par reaction des. acides acrylique ou 
methacrylique avec une epihalohydrine telle 

I'epichlorhydrine ou 1 " epibromhydrine . 
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Les monomeres tri- Cmisth JacryXiques peuvent 
etre prepares par reaction d^une diamine citee ci-dessus 
avec un ester (meth ) acryXique de gXycidyle et d un 
derive sature contenant un cyc^e oxyranne. teX Xepoxy 
2.3 propanoX-1 ou X'epoxy 2 butane. Xa stoechiom^tric 
de Xa reaction dei'inlssant Xa ronctionnaXxte desxree en 
motx-fs (meth ) acryXxquos . 

Un autre procede de preparation des monomeres 
de X' invention consiste a ^^aire reagxr un 

epihaXohydr ine . X " epxchXorliydrxne ou X ' epxbromhydrxne 
sur Xes diamines teXXes que deflnies dans Xe premier 
procede. dans des conditions condulsant a des composes 
muXtiepoxydes . XesqueXs pourront etre esterl-fles par Xes 
acides acryXique ou methacryXlque. Le schema des 
reactions s'ecrxt comme suit z 
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O 



0 

/\ 



ACE^'C-COOH 



iH^C-C-COOCHj-CH-CHj 



pi 



f. 



HjC-^-COOCHj 



-CH-CH, 



3H2C«C*C00CH2*€H-€B2 ^2* 



OB 



OB 



L-CI> • 



CH^-CH-CHj-OOC-C-CHj 



yCHj-CH-CHj-OOC-C-C^ 



o 



H^C-CHJOOCHj-^-CH^ ^a-laWM^OOC-EcHj 

HjC-C-COOCH^-CH-CH^ ^CHj-CB-R^ 
R. OH . ^ 



ou , et R^ ont la meme definition que dans la structure gen€rale, 
X reprdsente un a tome de brome ou de chlore, 
\ : CH2OH ou -CHj^CHo par exemple. 
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Les monomeres de X' invention peuvent etre 
polymerioes seuJLs ou en prosenco de monomeres insatures 
vinyliques^ acryiiques ou mothacryliquoi; . 11^ peuvent 
litre associas a cl'viutros polymer'?:^ .»u prepoXycnerns 
insatures . 

Parmi les monomeres insatures utiXi&ables , on 
peut citer par exemple les acrylates et methacryla tes de 
butyle. d*hexyle. d * heptylc . d ' e thyl- 2 -hexyle , de 
lauryle, de dimethylaminoethyle , d * hydroxyethyle , 
d ' hydroxypropyle , des composes vinyliques tels que la 
N-vinylpyrroXidone. le divinyl benzene* le vinyl 
toluene, le cyanurate de tri-allyle. 

Les prepolymeres insatures pouvant entrer dans 
les compositions seront par exemple des esters 
acryliques ou methacryliques des di-glycidylethers des 
bisphenols A ou F, ainsi que des esters acryliques ou 
methacryliques de polyurethanes . aromatiques ou 

aliphatlques . 

Le durcissement de ces . compositions sera 
realise par un processus de copolymdrxsation radicalaire 
reticulante . 

Cette polymerisation pourra s'e-ffectuer par 
des techniques traditionnelles telles que I'emplox 
d ' initlateurs chlmiques : peroxydes. hydroperoxydes . 
composes azoiques ; processus accelere ou non par 
exemple par des amines ou des sels de cobalt ou d'etain, 
et a des temperatures plus ou moins elevees selon le 
systeme d 'initiation choisi. 

Ces compositions peuvent egalement etre 
reticulees sous 1' action d'un rayonnement X ou 
ultra-violet. Dans ce dernier cas. on aura recours a des 
photo-initiateurs tels que la benzoxne ou ses derives, 
ou a des photo- sensibili sa teurs tels que la 
benzophenone , le triethylaminoethanol ou le benzophenone 
triethylamine . Les polymerisations s ' e-f -f ectuent a 
temperature ambiante. Les temps d' exposition varierit de 
quolques secondes a quelques minutes. 
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Uno autre solution consiste a poXym'riser c s 
compositions sous I'action d " un faisceau d'eiectrons 
acceieres. Le principal interet de ce procede tient a 
I'extreme vitesse de polymerisation des ^formulations 
5 traitees. 

L* irradiation s'«^Ffectue a temperature et sour, 
atmosphere ambiante. Dans certains cas. le recours a une 
atmosphere inerte ameliorera I'etat de surface des 
poXymeres obtenus . 

^0 Dans certains cas, un post-traitement 

thermique pourra etre applique a des temperatures 
comprises entre 100 et 200-C. et dune duree de quelques 
minutes a quelques dizaines de minutes selon les 
techniques utilisees (etuve. irifrarouge. 

^5 micro-ondes ....). 

un autre avantage de 1 * utilisation des 
electrons acceleres tient a la bonne penetration de 
ceuK-ci dans le milieu a durcir. ce qui en fait une 
solution preferable au rayonnement ultraviolet pour la 
polymerisation de pieces en materiaux composites. 

Le faiblo cout energetique du a ce type de 
procede sera egaiement un atout. 

Cette methode preferee de polymerisation 
consiste a soumettre les compositions de I'invention a 
25 Inaction d'un faisceau delectrons denergie comprise 
entre 0.2 et 10 mega electrons-volts. Les doses 
utilisees pour le durcissement des pr6polymeres vont de 
0.3 a 2O.0 megarads. 

De par leur structure chimique. les 
30 Prepolymeres de 1' invention conduisent apres 

polymerisation a des polymeres tri-dimensionnels 
fortement reticules infusibles et insolubles. 

La particularite des polymeres obtenus par les 
moyens decrits dans 1" invention reside dans leurs bonnes 
performances thermiques et la rapkdite de mise en oeuvre 
qu'ils permettent. 
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Ces caracteristiques en Tont dos produits 
particulxerement adaptes aux domaxnes necessxtant des 
polymercs de specxaiite ct pour lesquels X ' amelioration 
des cadences de production presente un interet 
5 economiquc. On peut citer Xe doinaine des adhesifs. des 
vernis. des revetemonts de surface. Ues films et des 
materiaux composites . 

Les exempXes suivants sont donnes a titre 
indicatif et ne peuvent en aucun cas etre consideres 
'0 comme Ixmitatifs. 

Les exempXes 1 a 9 iXXustrent Xa preparation 
des prepoXymeres tetra et tri(meth ) acryXiques . Les 
exempXes 10 a 15 iXXustrent Xa formulation des produits 
decrits dans Xes exempXes precedents et Xeur 
1^ poXyroerisation . 

Exemole 1 

^N.N.N' .N' tetra Chydroxy-2-methacryXoxy-3-propyXl7 
di-amino - di-phenyX - methane (I) 

Dans un reacteur muni d'un dispositif 
20 d* agitation. d * un thermometre et d'un refrigerant, on 
porte a 60'C un meXange de 99 g (0.5 moXe ) de 4.4* 
di-amino di-phenyX methane. de 204 g (2.0 moles) de 
methacryXate de gXycidyXe ct de 0.15 g de paramethoxy- 
phenoX. 3usqu'a dissoXution compXete. Le meXange est 
^ ensuite agite six heures a une temperature n*excedant 
pas 130*C. Le produit de reaction se presente sous Xa 
forme d^une resine jaune visqueuse. Le dosage des amines 
tertiaires indique aXors un rendement superieur a 95 Z . 
La disparition des groupements epoxyde est verifie par 
resonance magnetique nucXeaire. L'anaXyse du spectre RMN 
confirme Xa structure suivante : 

^3 j» OH CH3 

H^C = C-COO-CH2-CH-CH2 . . ' . ^CH^-CH-CH^OOC-C - CH^ 

CH3 OH OH Im^ 
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/N.N.N'N* tetra ( hydroxy ) 2 acryloxy-3- propyl)? 4,4* 
di-amino-dl-phenyl-methane (II) 

On repete Xes op6ratlons de X'exempXe * on 
5 rompla^ant les 204 g de met hacryla t*? de glycidylt? par 
256 g (2,0 mole^5 rl * acryl.i te de ulycidyio. 

Exemple 3 

/N.N.N* ,N'tetra( hydroxy- 2 -met ha cryloxy-3pr opyl )7 

3,3* ,5,5' tetra -methyl- 4 , 4 ' -di- amino- di-phenyl-me thane 

10 

On repete les operations de I'exemple 1 en 
remplagant les 99 g de 4,4' di-amino di-phenyl methane 
par 127 g (0,5 mole) de (3,3' 5,5' tetra -met hyl ) 4,4* 
di-amino di-phenyl methane. 
15 Exemple 4 

(N.N.N' «N tetra<hydroKy-2-methacryloxy-3- propyl) 3.3' « 
5.5' tetra-ethyl 4.4* di-amino- di-phenyl - methane (IV) 
On repete les operations decrites dans 
I'exemple 1 en rempla^ant les 99 g de 4,4' di-amino 
20 di-phenyl methane par 155 g (0,5 mole) de (3,3' 5.5' 
tetra-ethyl)- 4,4 di-amino di-phenyl methane. 
^xennp;i,^ 5 

£n,N,N' .N' tetra (hydroxy-2-methacryloxy-3- propyl )J 4 . 4 ' 
di-amino di-phenyl-ether (V) 

25 On repete les operations decrites dans 

I'exemple 1 en remplaipant les 99 g de 4,4' di-amino 
di-phenyl methane par 100 g (0,5 mole) de 4.4' di-amino 
di-phenyl ether. 

Exemple S 

30 Z!N.N.N'.N tetra (hydroxy-2- acryloxy-3 propyl)j4,4' 
di-amino di-phenyl- sulf one (VI) 

Dans un ballon equipe d ' un thermometre. d'un 
agitateur, d'un refrigerant et d'une ampoule a brome , on 
place 140 g d'isobutanol et 555 g d ' epichlorhydrine . 

35 puis 148,8 g de 4.4' di-amino di-phenyl oulfone. 
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Apres dissolution complete, on ajoute 2.5 g d'une 
solution aqiieuse a 6 Z d'hydroxyde de lithium 
monohydrate. Le melange est alors agite a 50*C pendant 
deux heures sous un courant d'azote, puis a 100*C 
5 pendant cinq heures* 

A la fin de cette operation on ajoute 200 g 
d'une solution aqueuse de soude a 45 Z puis on poursuit 
1' agitation pendant 20 a 30 minutes a une temperature ne 
depassant pas 30*C. On aooute alors 300 g d'eau pour 

10 dissoudre le chlorure de sodium -forme et apres 30 
minutes d* agitation, on separe les phases aqueuse et 
organique. La phase organique est lavee avec 200 g 
d'eau, puis apres separation de phase. 1' epichlorhydrine 
et I'isobutanol sont elimines sous pression reduite (30 

15 a 45 mn a 120*C sous 4 mm de Hg). 

L' analyse du residu confirme la structure 
suivante tetra-epoxydee comme produit majoritaire s 

Dans un ballon muni d'un thermometre, d ' un 
25 ' agitateur et d ' un refrigerant. on place 94.4 g du 
produit precedemment prepare « 36 g d*acide acrylique, 
1.3 g de chlorure de triethyl benzyl ammonium. 0.10 g de 
paramethoxyphenol et 100 g de benzene. Apres dissolution 
complete. le melange est porte a 80 *C pendant huit 
30 heures. A la fin de 1* operation a temperature ambiante, 
on ajoute 150 g de benzene et on effectue trois lavages 
a I'eau. puis deux lavages avec une solution aqueuse a 
10 Z d ' hydrogenocarbonate de sodium. suivis de deux 
nouveaux lavages a I'eau. La phase organique est sechee 
35 sur sulfate de sodium anhydre. et le benzene est elimine 
sous pressi n reduite. Le residu est une r'sine 
visqueuse qui c rr sp nd a 1' ester tetra-acrylique 
desire • 
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fIx<»mpIo 7 

^N,N.N*,N* tetra(hydroxy-2- methacrylony- 3 - propyir74.*' 
dx-amino- di-phenyl-sulf one (VII J 

A partir du produit in tArmediaire tc t raepo>.'ycie 
de l-exemple 6. on ropete 1-operation d ' est eri. rication 
du meme example rernplncant los 36 .j d'acide acryliquo 
par 43 g d'acide me thacrylique . 



R, OH 
H^C = C-COOCH^-CH-CH 

= C-COO-CH^-CH^CH^ 



OH 




^— / 3 ^CH^-CH-CH^OOC 



f- 



OH 



15 



20 



25 



Prepolymeres 




«2 




I 




-CH3- 


-H 


ZI 




-CH^- 




III 




-CH3- 




IV 




-CH3- 




V 


-<="3 


-0- 


-H 


VI 


-H 


-S03- 


-H 


VII 


-^"3 


-S03- 


•H 



es exemoles 1 



30 



35 



gxempl-o fl 

(N,N,N',N' tetra(hydroxy-2- methacryloxy-3- propyl) 4.4* 
di-amlno- di-cyclohexyZ-methane (Vili) 

On repete Xes operations decrites dans 
1-exemple 1 en rempiacant les 99 g de 4 . 4 ' di-amino 
dx-phenyl methane par 105 9 de 4 . 4 • di-amino 
di-cyclohexyX methane. Le produit de reaction est une 
resine brune visqueuse corre sponda nt 
suivante : 



la structure 
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CH3 OH CH3 

= C-COOC^-CH-CH, ^^2~™~™2°°*^'*^ * ^2 



U ^CH^-CH-C 



H^C = ^-COOCn^-CR-CB^ ^ ^CH^-CH-CH^OOC-C - 

CH^ OH OH CH^ 

Cxemple 9 

/N , N • N* tr±(hydroxy-2-methacryloxy-3-propyl) 

N • (dx-hydroxy-2 . 3 propanoX t7 4 . * * di-amino-phenyl- 

methane (IX) 

On ropete les operations decrites dans 
I'exemple 1 en remplagrant les 284 g de methacrylate de 
glycidyle par 213 g du meme produit. Lorsque tous Xes 
groupements epoxydes sont consommes « on ajoute 37 g 
d'epoxy'2.3 propanoX-1. et on aglte Xe me'xange pendant 
trois heures a 100/110*C. Le produit obtenu correspond a 
Xa -TormuXe generaXe : 

CH3 OH ?H f 3 

fl^C = C-COOCH^-CH-CH . ^.CH2-CH-CH200C-C « CH^ 

H2C « C-COOCH^-CH-CH^ ^ > ^ XcH^-CH-CH^OH 

CH^ OH OH 

Exemole 10 

On prepare une serie de soXutions du 
prepoXymdre (I) dans chacun des monomeres sulvants : 
N-vinyX-pyrroXidone. methacryXate de butyXe. 

methacryXate de dXmethyXamlnoethyXe , methacryXate 
d'hydroxyethyXe. a ralson de 25 ou AO parties en poids 
de monomere pour 100 parties du compo£:e (I). 

Chaque composition est aXors placee dans un 
mouXe ouvert de 150 x 50 x 5 mm, puis degazee -sous vide. 
On soumet Xes echantiXXons ainsi prepares a X* action 
d'un -faisceau d'eXectrons engendre par un acceXerateur . 
Les conditions d * irradiation sont Xes suivantes : 

energie moyenne du -Faisceau : 6,2 mega 
eXectrons- voXts ; 

- atmosphere : air ; 
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Vitesse de deplacement sous le faisceau : 

1 6mm/ seconde . 

Les echantillons sont durcis pour une dose 
inferxeure a 1.0 megarad. On leur appXxque cependant une 
dose totale de 10 megarads distrxbuee en quatre 
passages . 

Sur les plaques de polymeres alnsx obtenues . 
on e-F-Pectue des mesures de temperature de deflexion sous 
charge (HOT) de-finxes par la norme NFT 51-005 avec 
contrainte de l.a N/mm . On effectue la meme mesure sur 
des plaques ayant subi un pos t-traitement thermique de 5 
a 10 minutes a 150*C (post T* sur les tableaux 
ci-apres ) . 



20 



25 



Parties en poids de monomere 
pour 100 g de prepolymere (I) 


HOT 
CO 


HOT 
CO 
(post T*) 


N vinyl pyrrolidone .25 p 


190 


>200 


Methacrylate de butyle 25 p 


212 


227 _ 


Methacrylate de dimethylamino 






ethyle 25 p 


193 




Methacrylate d ' hydroxy ethyle 25 p 


205 


225 


Methacrylate d ' hydroxyethyle 40 p 


171 


187 



Exemole 1 1 

On prepare une serie de solutions de 100 
parties de prepolymere dans 25 parties en poids de 
N-vinyl pyrrolidone pour chacun des prepolymeres 
suivants : 

(II) • (III) . (IV) , (V) et (IX) . 

Chaque composition est alors traitee et 
irradiee selon le mode operatoire decrit dans I'exemple 
10. Les valeurs de HOT des polymeres obtenus sont les 
suivantes : 
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Prepolyir.erc* HOT HOT 

CO (po^t f) 



II 1GC 

III 13n 200 

IV on 1TC 

V W9 180 

IX 91 152 



EKQmplG 12 

On prepare comme precedemment deux solutions 
de 100 parties en poids de prepclymere (VIII) dans 
respectivement 25 parties de N-vinyl pyrroXidone et 25 
parties de methacrylate de butyle. Les compositions sont 
traitees de maniere identique a ceXle de I'exemple 10. 
Les vaXeurs de HDT mesurees sont Xes suivantes : 



Monomere HDT . HDT 

Co (post T*) 



N-vinyX pyrroXidone 198 221 
MethacryXate de 

butyle 172 183 



Exemble 13 

On prepare une soXution de 100 parties en 
poids du prepoXymero (I) dans 25 parties de N-vinyX- 
pyrroXidone et de 15 a 25 parties d'un acryXate 
d'urethane poXyester de masse moXecuXairc 1500 
( commerciaXise par Xa societe Lankro sous Xe noni 
"Photomer 6052**). En operant de maniere identique que 
lors de X'exempXe 10. on obtient des vaXeurs de HDT : 
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On repete les operations de I'exemple 13 en 
rempla<;ant I'acryXate d'urethane polyester Photomer 6052 
par un acrylate a base polyurethane aromatique de 
Photomer 6162 de masse moleculaire 5000 et de meme 
origine commerciaXe. Les resultats sont les suivants : 
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Exemple 1 5 

25 On melange au prepolymere (I) dans un monomere 

insature, un prepolymere di-acrylique obtenu comme suit: 
92 g de di-glycidyl ether du bisphenol A d'indice 184 g 
par equivalent epoxyde. 36 g d'acide acrylique, 1,05 g 
de chlorure de triethyl benzyl ammonium et 0.1.0 g de 

30 paramethoxyphenol sont portes sous agitation a une 
temperature comprise entre 80 et_95*C pendant cinq 
heures . La reaction est arretee lorsque le taux d'acide 
est inferieur a 2 2 en mole. 

Les compositions obtenues par melange du 

35 prepolymere ainsi prepare. • du prepolymere (I) et d'un 
monomere insaturo, sont traitces et irradices de maniere 
identique a celle des exemples pr'cedents. 
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Les valeurs de HDT mesurees &ur les polymeres 
obtenus sont les suivantes : 
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20 IX va de 804 que Xa presente invention n'a ete 

decrite qu'a titre purement expiicati-T et nuXlement 
Ximitatif et que toute modi -Tic at ion pourra y etre 
apportee sans sortir de son cadre. 
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REVENDIC ATICMS 
1. Monomeres acryliques ou rno t ha cry liques 
muXti fonct ionnels caracterises par le fait qu'ils 
repondent a Xa formule : 

pi p" OU P 

H^C = b-COOCH^-CH-CM CH^.CH-CH^OOC-!:'. CH. 

OH 

dans laquelXo : 

R^ represente un atome d'hydrogenc ou un 
radical methyle, 

represente un radical cyclique ou 
aromatique qui renferme de preference 5 a 10 atomes de 
carbone substitues ou non par des groupements 
aliphatiques ou des heteroatomes , en particulier le 
radical pourra etre de la forme : 




ou 




ou Rg represente un atome d'hydrogene, d'halogene, un 
radical methyle. ethyle ou isopropyle, 

R^ represente un radical divalent qui peut 
etre soit un simple atome (tel I'oKygene). soit un 
groupe d* atomes comportant des atomes de carbone. 
d • hydrogene , d'oxygene et/ou de souPrc?. permettant de 
relier les cycles decrits pour par des motifs 

alkylenes tels que methylene ou ethylene. ou des 
liaisons ethers ou sulfones. 
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represente de X'hydrogene. un enchainement 
alxphatique sature pouvant comporter 3usqu'a dix atomes 
de carbone, par exomple un radical 
( -CH «CH-CH,-OH) 

'oh 

ou (-CHg-p-CH^-CH^) . 
OH 

un groupement acrylique ou metha crylique 
(-CH^-CH-CH^OOC-C = CH^) 
OH 

2. Precede d ' obt:en'txon des monomeres seXon la 
revendicatlon 1, caracterise par le fait qu'il consiste 
a faire reagir une diamine aromatique ou 
cycloalipha tique a deux noyaux aromatiques ou 
cycloaliphatiques articules et un ester insature de 
glycidyle comme I'acrylate ou le methacrylate de 
glycidyle. la stoechiometrie de la reaction definissant 
la f onctionnalite desiree en moti-Ps (meth ) acryliques . 

3. Precede selon la revendication 2. 
caracterise par le fait que les diamines aromatiques 
sont choisies parmi les diamines suivantes : 4,4' 
di-amino di-phenyl sulfone. 3. 3*. 5, 5* tetramethyl 4,4' 
di-amino di-phenyl methane. 3, 3'. 5, 5* tetraethyl 4,4* 
di-amino di-phenyl methane, 3 , 3 * , 5 . 5 * -diisopropyl 
-4 • 4 ' -diaminodiphenylmethane ou cyclo aliphatiques comme 
la 4,4* di-amino di-cyclohexyl methane. 

4. Precede suivant la revendication 2 ou 3 . 
caracterise par le fait que les esters insatures de 
glycidyle sont prepares par reaction des acides 
acrylique ou methacrylique avec une epihalohydrine telle 
1' epichlorhydrine ou 1' epibromhydrine . 

5- Precede selon l*une des revendications 2 a 
4 pour la fabrication des produits selon la 
revendication 1, caracterise par le fait qu'il comprend . 
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suxvant une varlante. la reactl n d ' une diamine avec un 
ester (meth ) acrylxque de gly.cidyle et d'un derive sature 
contenant un cycle oxyranne. tel I'epoxy 2.3 propanol-1 
ou I'epoxy 1,2-butane, la stoechlometrie de la reaction 
deflnlssant la -Fonctlonnallte deslree en motifs (meth) 
acryliques. 

6. Precede de fabrication des composes selon 
la revendlcation 1. caracterlse par le fait qu'il 
comprend, suivant une autre varlante. la reaction 
d ' eplchlorhydrine ou d ' epibromhydrlne sur une diamine 
telle que deflnle a la revendlcation 3. dans des 
conditions condulsant a des composes multlepoxydes , 
lesquels pourront etre esterlfies par les acldes 
acrylique ou methacrylique. 

7. Composition renfermant au moins un monomere 
selon la revendlcation 1 ou tel qu'obtenu selon I'une 
quelconque des revendlcatlons 2 a 6. 

8. Application des monom^res acryliques ou 
methacryliques mulf tif onctionnels suivant la 
revendlcation 1 ou des compositions les renfermant selon 
la revendlcation 7 a la fabrication de polymeres 
convenant dans le domaine des matdrlaux composites, des 
adhesifs. des vernis , des films et des revetements de 
surface . 

9. Application selon la revendlcation 8 dans 
laquelle lesdits polymeres sont obtenus a la suite d ' une 
polymerisation affectuee par des techniques 
tradltlonnelles telles que I'emplol d ' Inltiateurs 
chlmlques : peroxydes , hydroperoxydes , composes 
azoxques: processus accelere ou non par des sels de 
cobalt ou d'etaln. et a des temperatures plus ou moins 
elevees selon le systeme d* initiation choisi, ou 
I'emplol du processus de polymerisation radicalaire 
reticulant . 
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10. Application selon la revendication 8 ou 9, 
caracterisee en ce que les polymeres peuvont atre 
reticules sous faction d'un rayonr.emont X ou 
ultra-violet ; dans ce dernier cas. on Fait oppel a des 
photo-initiatours telG que la benzolne ou ses derives, 
ou a des photo-sensibilisa teur s du type benzophenone • 
triethylaminoGthanol ou benzophenone triethylamine ; les 
polymerisations s'effectuent a temperature ambxante ; 
les temps d* exposition varient de quelques secondes a 
quelques minutes. 

11. Application selon la revendication 8 ou 9, 
dans laquelle la polymerisation est e-f-fectuee sous 
1* action d'un -faisceau d' electrons accSleres. 



